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(57) Abstract: The invention relates to a catalyst for the production of polytetrahydrofuraji, polytetrahydrofuran copolymers, di- 
esters or monoesters of said polymers by polymerizing tetrahydrofuran in the presence of at least one telogen and/or comonomer, 
wherein said catalyst is present in the form of catalyst molded bodies or catalyst particles with a volume of the individual molded 
bodies or particles of at least 0.05mm 3 , preferably at least 0.2mm 3 , more particularly 1mm 3 . Said catalyst has at least one of charac- 
teristics a) and b): a) pore radius distribution with at least a maximum pore distribution in the range of 100-5000 A pore radius, b) 
pore volume of catalyst pores with radii of 200 - 3000 A bigger than 0.05cm 3 /g and/or radii of 200 - 5000 A bigger than 0.075cm 3 /g 
and/or a radius of > 200 A bigger than O.lcnrVg. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf einen Katalysator fur die Herstellung von Polytetrahydrofuran, 
Polytetrahydrofuran-Copolymeren, Diestem oder Monoestern dieser Polymere durch Polymerisation von Tetrahydrofuran in Gegen- 
wart mindestens eines Telogens und/oder Coraonomers, wobei dieser in Form von Katalysatorformkdrpern oder Katalysatorpartikeln 
mit einem Volumen des einzelnen FormkOrpers oder Partikels von mindestens 0,05mm 3 , vorzugsweise mindestens 0,2mm 3 , insbe- 
sondere 1mm 3 , vorliegt und wobei dieser Katalysator mindestens eines der Merkmale a) und b) aufweist: a) Porenradienverteilung 
mit mindestens einem Maximum der Porenverteilung im Bereich von 100-5000 A Porenradius, b) Porenvolumen von Katalysator- 
poren mit Radien von 200 - 3000 A grosser als 0,05cm 3 /g und/oder Radien von 200 - 5000 A grosser als 0,075cm 3 /g und/oder einem 
Radius von > 200 A grtisser als 0,lcm 3 /g. 



WO 03/002631 PCT/EP02/06962 



Katalysator und Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran 

5 



Die vorliegende Erfindung betriffl einen Katalysator fiir die Herstellung von 
Polytetrahydrofuran, Polytetrahydrofuran-Copolymeren, Diestern oder Monoestern dieser 
Polymere durch die Polymerisation von Tetrahydrofuran in Gegenwart mindestens eines 
10 Telogens und/oder Comonomers. 

Polytetrahydrofuran (im folgenden „PTHF"), auch Polyoxybutylenglykol genannt, ist in 
der Kunststoff- und Kunstfaserindustrie ein vielseitiges Zwischenprodukt und wird unter 
anderem als Diolkomponente zur Herstellung von Polyurethan-, Polyester- und Polyamid- 
15 Elastomeren verwendet. Daneben ist es -wie auch manche seiner Derivate- in vielen 
Anwendungsfallen ein wertvoller Hilfsstoff, z. B. als Dispergiermittel oder beim Entf&rben 
(„Deinken") von Altpapier. 

PTHF wird technisch tiblicherweise durch Polymerisation von Tetrahydrofuran (im 
20 folgenden „THF") an geeigneten Katalysatoren in Gegenwart von Reagentien hergestellt, 
deren Zugabe die Steuerung der Kettenlange der Polymerketten und so die Einstellung des 
mittleren Molekulargewichts ermflglicht (Kettenabbruchreagentien oder „Telogene"). Die 
Steuerung erfolgt dabei durch Wahl von Art und Menge des Telogens. Durch Wahl 
geeigneter Telogene konnen zusatzlich funktionelle Gruppen an einem Ende oder beiden 
25 Enden der Polymerkette eingefiihrt werden. 

So kOnnen z. B. durch Verwendung von Carbons&uren oder CarbonsSureanhydriden als 
Telogene die Mono- oder Diester von PTHF hergestellt werden. Erst durch anschlieflende 
Verseifiing oder Umesterung entsteht PTHF selbst. Daher wird diese Herstellung als 
30 zweistufiges PTHF-Verfahren bezeichnet. 

Andere Telogene wirken nicht nur als Kettenabbruchreagenzien, sondern werden auch in 
die wachsende Polymerisatkette von PTHF eingebaut. Sie haben nicht nur die Funktion 
eines Telogens, sondern sind gleichzeitig ein Comonomer und kiJnnen daher mit gleicher 
35 Berechtigung sowohl als Telogene wie auch als Comonomere bezeichnet werden. 
Beispiele filr solche Comonomere sind Telogene mit zwei Hydroxygruppen, wie die Diole 
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(Dialkohole). Dies konnen beispielsweise Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, 
1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 2-Butin- 1,4-diol, 1,6-Hexandiol oder niederaiolekulares 
PTHF sein. Weiterhin sind als Comonomere cyclische Ether, wie 1,2-Alkylenoxide, z. B. 
Ethylenoxid oder Propylenoxid, 2-Methyltetrahydrofuran oder 3-Methyltetrahydrofuran 
5 geeignet. Die Verwendung solcher Comonomere ftihrt mit Ausnahme von Wasser, 1,4- 
Butandiol und niedermolekularem PTHF zur Herstellung von Tetrahydrofuran- 
Copolymeren - im folgenden THF-Copolymere genannt- und ermOglicht es auf diese 
Weise, PTHF chemisch zu modifizieren. 

10 Technisch laflt sich PTHF einstufig durch THF-Polymerisation mit Wasser, 1,4-Butandiol 
oder niedermolekularem PTHF als Telogen an sauren Katalysatoren herstellen. Als 
Katalysatoren sind sowohl homogene, im Reaktionssystem gelSste Systeme als auch 
heterogene, d. h. weitgehend ungelftete Systeme, bekannt Nachteilig sind jedoch die 
relativ geringen THF-Umsatze, die vor allem bei der Synthese von PTHF des 

15 Molekulargewichts 650 bis 3000 erreicht werden. 

GroBtechnisch werden iiberwiegend die oben erwahnten zweistufigen Verfahren 
durchgefuhrt, bei denen THF z. B. in Gegenwart von Fluorsulfonsaure zunachst zu 
Polytetrahydrofuran-Estern polymerisiert und anschlieflend zu PTHF hydrolysiert wird. 

20 Oblicherweise werden bei dieser Form der THF-Polymerisation hohere THF-Umsatze als 
bei einstufigen Verfahren erzielt Vorteilhaft ist vor allem die THF-Polymerisation in 
Gegenwart von Carbonsaureanhydriden oder Carbonsaureanhydrid/Carbonsaure- 
Gemischen, wie z. B. Acetanhydrid oder Acetanhydrid/EssigsSure-Gemische in Gegenwart 
saurer Katalysatoren zu PTHF-Acetaten und die anschlieBende Umesterung der PTHF- 

25 Acetate z. B. mit Methanol zu PTHF und Methylacetat. 

Die in der Anmeldung bevorzugte Herstellung von PTHF durch THF-Polymerisation in 
Gegenwart von Carbonsaureanhydriden und/oder Carbonsaureanhydrid/Carbonsaure- 
Gemischen bzw. die Herstellung von THF-Copolymeren durch THF-Polymerisation in 
30 Gegenwart von Carbonsaureanhydriden und/oder Carbonsaureanhydrid/Carbonsaure- 
Gemischen und cyclischen Ethern als Comonomeren an festen sauren Katalysatoren ist 
bekannt. 

In der DE-A-198 01 462 werden saureaktivierte Calcium-Montmorillonite mit einer 
35 spezifischen Oberflache von >300 m 2 /g, einer Aciditat von >0,02 mmol/g fur pKs-Werte< 
- 3 und Porenvolumina von >0,4 cm 3 /g fiir PorengroBen im Bereich von 30 - 200 A als 
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Katalysatoren in Pulver- oder Strangform fiir die THF-Polymerisation zu u. a. PTHF- 
Diacetaten beschrieben. 

Die US-A-4,228,462 beschreibt eine Methode zur Herstellung von Copolymeren aus THF 
5 und Alkylenoxiden an sSureaktivierten Montmorilloniten mit Porenvolumina von 0.4 - 0.8 
cm 3 /g, durchschnittlichen PorengroBen im Bereich von 0.1 - 0,3 jim und einer Oberfiache 
von 220 - 260 m 2 /g. Beschrieben wird eine kontinuierliche Herstellung in Suspension, 
wobei der Katalysator in Pulverform eingesetzt wird. 

10 GemSfi der DE-C2-195 13 493 werden zur Herstellung von Polytetramethylenetherglykol- 
diester kalcinierte Magnesium-Aluminium-Hydrosilikate vom Attapulgit- oder Sepiolit- 
Typ als Katalysator eingesetzt. Die Verwendung dieser Katalysatoren anstelle der 
bekannten Montmorillonit-, Zeolith- oder Kaolinkatalysatoren soli zu hSheren 
Polymerisationsgeschwindigkeiten, gleichmaBigeren Eigenschaften und einer Molekular- 

15 gewichtsverteilung der erhaltenen Polymerisate fuhren. 

Die japanische Offenlegungsschrift JP-A-1 1-292958 beschreibt ein Verfahren zur 
kontinuierlichen Herstellung von PTHF-Diestern mit verbesserter Molekular- 
gewichtsverteilung. Das Verfahren wird an einem festen sauren anorganischen Katalysator 
20 in Suspension betrieben. Als Katalysatoren werden solche des Typs 
Zirkoniumoxid/Siliciumdioxid bzw. des Bleicherde-Typs genannt, mit Katalysator- 
Partikeln von <3 mm. 

In der WO-A-94/05719 werden neben amorphen Aluminiumsilikaten auch saureaktivierter 
25 und kalcinierter Kaolin oder Zeolithe als Katalysatoren zur Herstellung von PTHF- 
Dicarbonsaureestern mit enger Molgewichtsverteilung durch THF-Polymerisation im 
Festbett in Gegenwart von Carbonsaureanhydriden genannt. 

Die genannten Verfahren zeigen generell, dafi die verwendeten 
30 Polymerisationskatalsatoren auf der Basis von Schichtsilikaten zwar in Pulverform, d. h. 
bei Suspensionsfahrweise, eine hohe Katalysatoraktivitat entfalten. Bei der an sich 
bevorzugten Herstellungsweise im FlieBbett- oder Festbett, die gegeniiber der 
Suspensionsfahrweise Vorteile bei der Katalysatorabtrennung bietet, zeigen die 
beschriebenen Katalysatoren als Formkfirper dagegen eine stark reduzierte Aktivitat. Die 
35 Wirtschaftlichkeit eines heterogen-katalysierten PTHF-Verfahrens hangt aber entscheidend 
von der Produktivitat des Katalysators ab. 
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Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, einen Katalysator fiir die 
Herstellung von Polytetrahydrofuran, Polytetrahydrofiiran-Copolymeren, Diestern oder 
Monoestern dieser Polymere bereitzustellen, der leicht abtrennbar ist und gleichzeitig 
insbesondere beim Einsatz im FlieBbett oder Festbett eine hohe Produktivitat zeigt 

5 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch einen Katalysator gelost, der in Form von 
FonnkSrpern oder Partikeln vorliegt, die ein Volumen von mindestens 0,05 mm 3 , 
bevorzugt von mindestens 0,2 mm 3 und besonders bevorzugt von mindestens 1 mm 3 
aufweisen. Weiterhin weist der Katalysator mindestens eines der Merkmale a) und b) auf: 

10 

a) Porenradienverteilung des Katalysators, die mindestens ein Maximum der 
Porenverteilung im Bereich von 100 - 5000 A Porenradius zeigt; 

b) Porenvolumen von Katalysatorporen mit Radien von 200 bis 3000 A grSBer als 
15 0,05 cm 3 /g, bevorzugt groBer als 0,075 cm 3 /g und/oder einem Porenvolumen von 

Katalysatorporen mit Radien von 200 bis 5000 A grOBer als 0,075 cm 3 /g, bevorzugt 
groBer als 0,1 cm 3 /g und/oder einem Porenvolumen von Katalysatorporen mit 
einem Radius von >200 A grOBer als 0,1 cm 3 /g, bevorzugt groBer als 0,15 cm 3 /g. 

20 Bevorzugt sind Katalysatoren, die beide Merkmale a) und b) aufweisen. 

Durch ein Volumen des einzelnen KatalysatorformkGrpers oder -partikels von zumindest 
0,05 mm 3 wird in gOnstiger Weise eine einfache Abtrennung des Katalysators vom 
Polymer ermSglicht, z. B. durch Dekantieren und/oder Filtrieren bei Suspensionsfahrweise 
25 oder bei dem Einsatz in einem FlieB- oder Festbett. 

GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform werden 50 % des Gesamtporen- 
volumens von Poren mit einem Durchmesser von <0,1 urn gebildet 

30 Die Herstellung von Katalysator-FormkOrpern aus pulverfSrmigen Rohstoffen kann durch 
dem Fachmann bekannte Methoden wie beispielsweise Tablettierung, Agglomeration oder 
Extrusion erfolgen, wie sie u.a. im Handbook of Heterogenous Catalysis, Vol. 1, VCH 
Verlagsgeseilschaft Weinheim, 1997, S. 414-417 beschrieben sind. Bei der Verformung 
k6nnen dem Fachmann bekannte Hilfsstoffe wie Binder, Schmierstoffe und/oder 

35 LOsungsmittel zugesetzt werden. Bevorzugt ist die Formgebung durch Agglomeration oder 
Extrusion in Gegenwart von Wasser als Hilfsstoff. 



WO 03/002631 



PCT/EP02/06962 



Als Rohstoffe fur die erfindungsgemafien Katalysatorformkdrper der oben genannten 
Porenstruktur kflnnen Katalysatoren in Pulverform verwendet werden, die die THF- 
Polymerisation in Gegenwart von Carbonsaureanhydriden bzw. 
Carbonsaureanhydrid/Carbonsaure-Gemischen und/oder cyclischen Ethern initiieren. 
5 Bevorzugt sind Katalysator-Rohstofife, die eingesetzt in Pulverform in einem 
standardisierten Polymerisationsversuch eine ausreichende Anfangsproduktivitat zeigen. 
Unter Anfangsproduktivitat wird die Produktivitat des Katalysators bei vernachlassigbar 
geringen THF-Umsatzen verstanden, wie sie beispielsweise aus einem diskontinuierlichen 
Polymerisationsexperiment, welches in den Beispielen beschrieben ist, ermittelt werden 
10 kann. Diese Anfangsproduktivitat des Katalysator-Rohstoffs in Pulverform betragt 
zumindest 0,5 g PTHF oder PTHF-Derivat pro g Katalysatorpulver und Stunde 
Reaktionszeit, bevorzugt sind Rohstoffe mit mindestens 1 g/g*h und besonders bevorzugt 
Rohstoffe mit mindestens 2,5 g/g*h. 

15 Die erfindungsgemafien Katalysatorformk6rper sind nicht beschrankt auf Katalysatoren, 
die durch Formgebung von Aktivmassen hergestellt werden. Das erfindungsgemafie 
Verfahren kann ebenso mit Katalysatoren durchgefuhrt werden, bei denen ein nicht oder 
nur gering polymerisationsaktiver Formkorper durch weitere Behandlung in einen 
erfindungsgemafien Katalysator umgesetzt wird. Beispiele hierftlr sind als FormkOrper 

20 aktivierte Bleicherden oder durch Impragnieren, Tranken oder Beschichten von 
Tragermaterialien erhaltene Mischoxid-Katalysatoren. Die erfindungsgemafien Katalysa- 
toren nach dieser Ausfuhrungsform zeigen ebenfalls eine Pulveraktivitat von mindestens 
0,5 g PTHF oder PTHF-Derivat pro g Katalysatorpulver und Stunde Reaktionszeit, 
bevorzugt 1 g/g*h und besonders bevorzugt 2,5 g/g*h. Die Messung dieser 

25 Anfangsaktivitat kann beispielsweise an einer durch Vermahlen des FormkSrpers zu Pulver 
erhaltenen Probe erfolgen oder durch Messung an einem chemisch-physikalisch analogen 
Material in Pulverform. 

Als aktive Katalysatormasse werden dem Fachmann bekannte, saure Feststoffe verwendet. 

30 Erfindungsgemafi ist die Verwendung von Schichtsilikaten bevorzugt. Bevorzugte 
Schichtsilikate sind solche der Montmorillonit-Saponit-Gruppe, Kaolin-Serpentin-Gruppe 
oder Palygorskit-Sepiolith-Gruppe, besonders bevorzugt Montmorillonite, Hectorite, 
Kaoline, Attapulgite oder Sepiolithe, wie sie beispielsweise in Klockmanns Lehrbuch der 
Mineralogie, 16. Auflage, F. Euke Verlag 1978, Seiten 739 - 765 beschrieben werden, 

35 verwendet. 
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Vor dem Einsatz im erfindungsgem&Ben Verfahren werden die Schichtsilikat- 
Katalysatoren vorzugsweise in SSure aktiviert. Die Aktivierung kann nach Verfahren 
erfolgen, deren Grundztige beispielsweise in US-A- 1,642,871 oder der in EP-A-0 398 636 
zitierten Literatur beschrieben sind. Die Saureaktivierung kann mit verschiedenen Sauren 
5 erfolgen, bevorzugt sind die iiblichen Mineralsauren oder organische Carbonsauren. 
Bevorzugt sind die Sauren ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Salzsaure, 
SchwefelsSure, Salpetersaure, Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsflure oder 
Citronensaure. Besonders bevorzugt sind SchwefelsSure und/oder Salzsaure. 

10 FQr die Saureaktivierung kann das Schichtsilikat beispielsweise in Pulverform in Saure 
suspendiert und unter bekannten Bedingungen umgesetzt und aktiviert werden. Auf diese 
Weise wird ein aktiver Katalysator-Rohstoff in Pulverform erhalten. Um anhaftende 
Saurespuren zu entfernen, kann anschlieBend mit destilliertem oder deionsiertem Wasser 
gewaschen und dann getrocknet oder kalziniert werden. Die Trocknung der Schichtsilikat- 

15 Katalysatoren erfolgt zweckmaBigerweise bei normalem Druck und Temperaturen von 80 
bis 200°C, bevorzugt 100 bis 150°C, filr 1 bis 20 Stunden. Es kann auch bei vermindertem 
Druck und niedrigeren Temperaturen getrocknet werden. 

Die Saureaktivierung kann aber auch auf eine andere, an sich bekannte Weise erfolgen. 
20 Beispielsweise kann die Saure durch Verspriihen oder Verkneten unter gleichzeitiger 
Verformung mit dem Schichtsilikat in Kontakt gebracht werden, wie dies beispielsweise 
die WO-A-99/39820 offenbart. 

Eine Kalzinierung der Katalysatoren erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur von 150 
25 bis 900°C, besonders bevorzugt bei 200 bis 700°C, insbesondere bei 300 bis 500°C fiir 
einen Zeitraum von 0,1 bis 12 Stunden, vorzugsweise 1 bis 5 Stunden. Es kbnnen sowohl 
pulverfbrmige Katalysatorrohrstoffe, also auch bevorzugt Katalysatorformkflrper calciniert 
werden. 

30 Die erfindungsgemafie PorositSt des Katalysators wird mit dem Fachmann bekannten 
Methoden erreicht. Dies sind beispielsweise der Zusatz von Porenbildnern (Carbonsauren, 
Nitrate, Ammoniumsalze, Guanidiniumsalze, Urotropin, Eiweifie, Kohlenhydrate oder 
modifizierte Kohlenhydrate wie z. B. Methylzellulose), anorganischen Zuschlagstoffen 
(Metalloxide, Tonmineralien) wie sie etwa in der DE-A-196 01 861 genannt sind, Wahl 

35 einer geeigneten TeilchengroCenverteilung des Katalysatorpulvers, Vorbehandlung des 
Katalysatorpulvers, z. B. Vorkalcinieren oder Mahlen vorkalcinierter FormkSrper und/oder 
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geeignete Verfahrensparameter bei der Herstellung des Formkflrpers, beispielsweise 
geringes Verdichten des Pulvers im Verformnngsschritt 

AIs Porenbildner und Hilfs- und/oder Zuschlagstoffe sind solche bevorzugt, die wenig 
5 losliche Alkalimetalle und andere, die katalytische Wirksamkeit beeintrSchtigende 
Bestandteile enthalten und/oder bei Temperaturbehandlung und/oder unter den 
Reaktionsbedingungen bilden. Besonders bevorzugt sind aus dieser Kategorie 
Ammoniumnitrat, Siliciumdioxide, Aluminiumoxide und Tonminerale. Die Porositat kann 
sowohl bei der Herstellung der Katalysator-FormkQrper aus Aktivmassen als auch bei der 
10 Herstellung nicht oder wenig aktiver Formkorper, die anschliefiend einer Aktivierung 
unterzogen werden, eingestellt werden. 

Die erfindungsgemaB verwendbaren Katalysatoren kflnnen fiir die Polymerisation z. B. in 
Form von Zylindern, StrSngen, Rippstrangen, Kugeln, Ringen oder Splitt eingesetzt 
15 werden. 

Als Vorbehandlung des Katalysators kommen beispielsweise das Trocknen mit auf 80 bis 
200°C, bevorzugt auf 100 bis 150°C erwarmten Gasen, wie z. B. Luft oder StickstofF, in 
Frage. 

20 

Als Telogene eignen sich bei der Herstellung von PTHF-Estern Carbonsaureanhydride 
und/oder Carbonsaureanhydrid/Protonensaure-Gemische. Die Protonensauren sind 
bevorzugt organische und anorganische Sauren, die im Reaktionssystem loslich sind. 
Beispiele fiir organische Sauren sind Carbonsauren und Sulfonsauren. Beispiele fiir 
25 anorganische Sauren sind Schwefelsaure, Salzsaure, Phosphorsaure, 

Vorzugsweise werden organische Carbonsauren oder deren Anhydride verwendet. Unter 
diesen sind aliphatische und aromatische Poly- und/oder Monocarbonsauren, die 2 bis 12, 
bevorzugt 1 bis 8 Kohlenstoffatome enthalten, bevorzugte Beispiele fiir aliphatische 
30 Carbonsauren sind Essigsaure, Milchsaure, Propionsaure, Valeriansaure, Capronsaure> 
Caprylsaure und Pelargonsaure. Beispiele fiir aromatische Carbonsauren sind Phthalsaure- 
und Naphthalincarbonsaure. Beispiele fiir Anhydride von aliphatischen Polycarbonsauren 
sind Bernsteinsaure- imd Maleinsaureanhydrid. Insbesondere ist Essigsaureanhydrid 
bevorzugt. 

35 
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Die bei der Verwendung der bevorzugten Telogene entstehenden PTHF-Acetate lassen 
sich mit verschiedenen Verfahren in PTHF uberfiihren (z. B. wie in der US-A-4,460,796 
angegeben). 

5 Andere Copolymere von THF lassen sich herstellen durch die zusatzliche Verwendung von 
cyclischen Ethern als Comonomere, die sich ringofihend polymerisieren lassen, bevorzugt 
drei-, vier- und fiinfgliedrige Ringe, wie 1,2-Alkylenoxide, z. B. Ethylenoxid oder 
Propylenoxid, Oxetan, substituierte Oxetane, wie 3,3-Dimethyloxetan, die THF-Derivate 
2-Methyltetrahydrofuran oder 3-Methyltetrahydrofuran, wobei 2-Methyltetrahydrofuran 
10 oder 3-Methyltetrahydrofuran besonders bevorzugt sind. 

Das Telogen und gewQnschtenfalls das Comonomer wird zweckmaBigerweise in THF 
gel6st der Polymerisation zugeftihrt. Da das Telogen zum Kettenabbruch bzw. zur 
Ketteniibertragung in der Polymerisation fuhrt, lMfit sich Uber die eingesetzte 

15 Telogenmenge das mittlere Molekulargewicht des Polymers steuern. Je mehr Telogen im 
Reaktionsgemisch enthalten ist, desto niedriger wird das mittlere Molekulargewicht des 
PTHF oder des betreffenden PTHF-Derivates. Je nach Telogengehalt der 
Polymerisationsmischung k6nnen PTHF, die betreffenden PTHF-Derivate bzw. THF- 
Copolymere mit mittleren Molekulargewichten von 250 bis 10000 Dalton gezielt 

20 hergestellt werden. Vorzugsweise werden mit dem erfindungsgemafien Verfahren PTHF, 
die betreffenden PTHF-Derivate bzw. THF-Copolymere mit mittleren Molekulargewichten 
von 500 bis 5000 Dalton, besonders bevorzugt von 650 bis 4000 Dalton hergestellt. 

Die Polymerisation wird im allgemeinen bei Temperaturen von 0 bis 80°C, vorzugsweise 
25 von 25°C bis zur Siedetemperatur des THF, durchgefuhrt. Der angewandte Druck ist in der 
Regel fur das Ergebnis der Polymerisation nicht kritisch, weshalb im allgemeinen bei 
Atmospharendruck oder unter dem Eigendruck des Polymerisationssystems gearbeitet 
wird. Ausnahmen hiervon bilden Copolymerisationen von THF mit den leichtflttchtigen 
1,2-Alkylenoxiden, die vorteilhafterweise unter Druck ausgefilhrt werden. Oblicherweise 
30 betragt der Druck 0, 1 bis 20 bar, bevorzugt 0,5 bis 2 bar. 

Zur Vermeidung der Bildung von Etherperoxiden wird die Polymerisation vorteilhaft unter 
einer InertgasatmosphSre vollzogen. Als Inertgase kOnnen z. B. StickstoflF, Kohlendioxid 
oder die Edelgase dienen, bevorzugt wird Stickstoff verwendet. 
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Besonders vorteilhaft ist die Ausfiihrung der Polymerisation unter einer 
WasserstoffatmosphSre. Diese Ausfuhrungsform bewirkt eine besonders niedrige Farbzahl 
der entstehenden Polymerisate. Der Wasserstoffpartialdruck kann dabei zwischen 0,1 und 
50 bar gewahlt werden. Durch Dotierung des Polymerisationskatalysators mit 
5 Obergangsmetallen oder Mischen des Polymerisationskatalysators mit einem 
tibergangsmetallhaltigen Katalysator kann bei einer Durchfiihrung der Polymerisation in 
Gegenwart von WasserstofF die Farbzahl noch weiter verbessert werden. Als Obergangs- 
metalle dienen die Elemente der Gruppen 7 bis 10 des Periodensystems, beispielsweise 
Ruthenium, Rhenium, Nickel, Eisen, Kobalt, Palladium und/oder Platin. 

10 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann diskontinuierlich oder kontinuierlich betrieben 
werden, wobei aus wirtschaftlichen Griinden in der Regel die kontinuierliche 
Betriebsweise bevorzugt wird. 

15 Bei der diskontinuierlichen Betriebsweise werden die Reaktanden THF, das betrefifende 
Telogen und/oder gewUnschtenfalls das Comonomer und der Katalysator im allgemeinen 
in einem Rtihrkessel oder Schlaufenreaktor bei den angegebenen Temperaturen solange 
umgesetzt, bis der gewiinschte Umsatz des THF erreicht ist. Die Reaktionsszeit kann in 
Abhangigkeit von der zugesetzten Katalysatormenge 0,5 bis 40, vorzugsweise 1 bis 30 

20 Stunden betragen. Die Katalysatoren werden zur Polymerisation im allgemeinen in einer 
Menge von 1 bis 90 Gew. % , vorzugsweise von 4 bis 70 Gew. %, und besonders 
bevorzugt von 8 bis 60 Gew. %, bezogen auf das Gewicht des eingesetzten THF, zugesetzt. 

Bei der kontinuierlichen Betriebsweise kann die Umsetzung in herkOmmlichen, fiir 
25 kontinuierliche Verfahren geeigneten Reaktoren oder Reaktoranordnungen in Suspensions- 
oder Festbettfahrweise ausgefuhrt werden, bei Suspensionsfahrweise beispielsweise in 
Schlaufenreaktoren oder Riihrreaktoren und bei Festbettfahrweise in Rohrreaktoren oder 
Festbettreaktoren, wobei die Festbettfahrweise bevorzugt ist. 

30 In der bevorzugten Festbettfahrweise kann der Polymerisationsreaktor in Sumpffahrweise, 
d. h. das Reaktionsgemisch wird von unten nach oben gefiihrt, oder in Rieselfahrweise, d. 
h. das Reaktionsgemisch wird von oben nach unten durch den Reaktor gefiihrt, betrieben 
werden. Das Eduktgemisch (Feed) aus THF und Telogen und/oder Comonomer wird dem 
Polymerisationsreaktor kontinuierlich zugefiihrt, wobei die Katalysatorbelastung 0,01 bis 

35 2,0 kg THF/(l*h), bevorzugt 0,02 bis 1,0 kg THF/(l*h) und besonders bevorzugt 0,04 bis 
0,5kgTHF/(l*h)betragt. 
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Weiterhin kann der Polymerisationsreaktor im geraden Durchgang, d. h. ohne 
Produktriickftihrung, oder im Umlauf, d. h. ein Teil des den Reaktor verlassenden 
Polymerisationsgemischs wird im Kreislauf geftihrt, betrieben werden. Bei der 
Umlauffahrweise betragt das Verhaltnis von Umlauf zu Zulauf kleiner oder gleich 100 : 1, 
5 bevorzugt kleiner 80 : 1 und bevorzugt kleiner 60 : 1 . 

Die Konzentration des als Telogen eingesetzten Carbonsaureanhydrids in dem dem 
Polymerisationsreaktor zugefuhrten Eduktgemisch (Feed) liegt zwischen 0,03 bis 30 
mol%, bevorzugt bei 0,05 bis 20 mol%, besonders bevorzugt bei 0,1 bis 10 mol%, bezogen 
1 0 auf das eingesetzte THF. 

Wird zusatzlich eine Carbonsaure verwendet, so betragt das Molverhaltnis im Feed 
tiblicherweise 1: 20 bis 1 : 20000, bezogen auf eingesetztes Carbonsaureanhydrid. 

15 Werden zusatzlich Comonomere verwendet, so betragt das Molverhaltnis im Feed 
Oblicherweise 0,1 bis 50, bevorzugt 0,5 bis 40, besonders bevorzugt 1 bis 30 mol%, 
bezogen auf eingesetztes THF. 

Wurde die Polymerisation in Suspensionsfahrweise durchgefiihrt, ist es zur Aufarbeitung 
20 des Polymerisationsaustrags erforderlich, den tiberwiegenden Teil des 
Polymerisationskatalysator beispielsweise durch Filtration, Dekantieren oder 
Zentrifiigieren vom Polymerisationsgemisch abzutrennen und den erhaltenen 
Polymerisationsaustrag der weiteren Aufarbeitung zuzufiihren. In der bevorzugten 
Festbettfahrweise wird der Polymerisationsaustrag direkt weiter aufgearbeitet. 

25 

Die Aufarbeitung der besonders bevorzugten PTHF-Acetate bzw. THF-Copolymer-Acetate 
kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen. Beispielsweise wird nach destillativer 
Abtrennung von nicht umgesetztem THF und gegebenenfalls Essigsaureanhydrid, 
Essigsaure und Comonomer das erhaltene PTHF-Acetat bzw. THF-Copolymer-Acetat 
30 basenkatalysiert mit Methanol zu PTHF bzw. THF-Copolymer und Methylacetat 
umgeestert. 

Gewttnschtenfalls kann anschliefiend niedermolekulares PTHF und/oder 
Tetrahydrofurancopolymer eines mittleren Molekulargewichts von 200 bis 700 Dalton 
35 destillativ abgetrennt werden. Oblicherweise k6nnen hierbei auch niedermolekulare 
cyclische Oligomere destillativ abgetrennt werden. Als Destillationsrilckstand verbleibt 
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PTHF bzw. THF-Copolymer mit mittleren Molekulargewichten von 650 bis 10.000 
Dalton. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren k6nnen nach Einsatz in einem diskontinuierlich 
5 oder kontinuierlich betriebenen PTHF-Verfahren regeneriert werden, beispielsweise durch 
Temperaturbehandlung, wie in der EP-A-0 535 515 beschrieben, und/oder durch Waschen 
des Katalysators mit waflrigen und/oder organischen LQsungsmitteln. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert. 

10 

I. Analytische Untersuchungen der Katalysatoren 

Die Porositat und Porenvolumenverteilung der Katalysatoren wurde durch 
Quecksilberintrusion gemafi DIN 66133 bestimmt. Die Daten wurden im 
15 Porenradienbereich von 20A bis lOjim ausgewertet. Angaben zu Maxima in der 
Porenradienverteilung beziehen sich auf eine logarithmische Darstellung des Porenradius. 

II. Bcstimmung der Anfangsaktivitat des Katalysators in Pulverform 

20 In einem 250 ml-Kolben werden 200 g Tetrahydrofuran und 20 g EssigsSureanhydrid 
vorgelegt und auf 50° C erwarmt Unter intensivem Riihren werden 5 g bei 120° C 
getrockneter, fein gepulverter Katalysator mit KorngrSBen < 100 ^im hinzugefiigt und die 
Reaktionsmischung weiter bei 50° C intensiv gerUhrt. Nach 45 min, 2h, 4h und 6h werden 
jeweils 20 ml der Reaktionsmischung entnommen und zQgig vom Katalysatorpulver durch 

25 Filtration abgetrennt Die vom Katalysator befreiten Proben werden auf ihren Gehalt an 
PTHF-Diacetat untersucht, z. B. durch destillative Abtrennung der Leichtsieder und 
Auswiegen des PTHF-Diacetats. Durch Auswertung der zeitlichen AbhSngigkeit der 
PTHF-Diacetat-Bildung wird tlber Extrapolation die Anfangsproduktivitat des Katalysator- 
Pulvers bestimmt. 

30 

m. Aktivitatsbestimmung der Katalysator-Formkorper 

Ein 120 ml-Rohrreaktor in Doppelmantel-Ausfuhrung zur Temperierung und mit Umlauf 
wurde mit 100 ml getrockneten Katalysator-Formkorpern beffillt, die zuvor bei 150° C 24 
35 Stunden lang getrocknet worden waren. AnschlieBend wurde unter Schutzgas bei 50°C 
(gemessen im Umlaufthermostaten fiir den Doppelmantel) eine Mischung aus 200 g 
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Tetrahydrofuran und 20 g Essigsaureanhydrid bei einer Umlaufinenge von 1 1/h fiber die 
Katalysatorschiittung gepumpt. Nach 15, 30, 45, 60, 90 und 120 min wurden dem 
Reaktionsgemisch Proben entnommen, die auf ihren Polymergehalt untersucht wurden 
(siehe unter II.). Durch Auswertung der zeitlichen Abhangigkeit der PTHF-Diacetat- 
5 Bildung wurde durch Extrapolation die Anfangsproduktivitat der Katalysator-Formkorper 
bestimmt. 

Die beschriebenen Beispiele zur Aktivitatsbestimmung lassen sich beztiglich Art und 
Menge der Telogene und/oder Comonomere, Temperatur, Druck etc. leicht an die 
10 jeweiligen Einsatzbedingungen des Katalysators anpassen. Durch Variation von 
Katalysatormengen und Reaktionszeiten ist weiterhin eine Anpassung der Experimente an 
verschieden hohe Anfangsaktivitaten leicht moglich. 

Beispiel A: 

15 Vergleichskatalysator 

350 g eines saureaktivierten Schichtsilikats (Bleicherde K10, Fa. Siidchemie) mit einer 
Pulveraktivitat von 7,8 g/g*h wurde in einem Laborkneter mit 225 ml Wasser filr 2,5 
Stunden intensiv verknetet, anschlieBend zu StrSngen mit einem Durchmesser von 2,5 mm 
und einer mittleren Lange von 10 mm extrudiert, getrocknet und bei 350°C kalciniert. Die 

20 Porenradienverteilung (Hg-Porosimetrie) dieses Katalysators zeigt im Bereich > 20 A 
Porenradius kein erkennbares Maximum, die Porositat im Bereich der Porenradien von 
200A - 3000A liegt bei 0,035 cm 3 /g. Die Aktivitat der Formkorper dieses Vergleichs- 
katalysators dient als Referenz fur die anderen Katalysatoren. 

25 

Beispiel B: 

Erfindungsgemafler Katalvsator 1 

350 g eines saureaktivierten Schichtsilikats (Bleicherde K10, Fa. Siidchemie) mit einer 
Pulveraktivitat von 7,8 g/g*h wurde in einem Laborkneter mit 260 ml Wasser flir 26 min 

30 intensiv verknetet, anschlieBend zu Strangen mit einem Durchmesser von 2,5 mm und 
einer mittleren Lange von 10 mm extrudiert, getrocknet und bei 350°C kalciniert. Die 
Porenradienverteilung (Hg-Porosimetrie) dieses Katalysators ist bimodal mit Maxima im 
Bereich von 60 A und 1000 A Porenradius, die Porositat im Bereich der Porenradien von 
200A - 3000A liegt bei 0,15 cm 3 /g. Die Aktivitat der Fonnkflrper dieses Katalysators 

35 betragt das ca. 2,9-fache des Vergleichskatalysators aus Beispiel A. 
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ErfindungsgemaBer Katalvsator 2 

387 g eines saureaktivierten Schichtsilikats (Bleicherde K10, Fa. Stidchemie) mit einer 
Pulveraktivitat von 7,8 g/g*h wurden zunachst bei 300°C vorkalciniert, dann in einem 
Laborkneter mit 300 ml Wasser ftir 25 Minuten intensiv verknetet, anschlieflend zu 
5 Strangen mit einem Durchmesser von 2,5 mm und einer mittleren Lange von 10 mm 
extrudiert, getrocknet und schliefllich bei 350°C kalciniert. Die Porenradienverteilung (Hg- 
Porosimetrie) dieses Katalysators ist bimodal mit einem schwach ausgepragten Maximum 
im Bereich 20 bis 100 A und einem deutlichen Maximum bei 3000 A Porenradius. Die 
Porositat im Bereich der Porenradien von 200 - 3000 A liegt bei 0,32 cm 3 /g. Die Aktivitat 
10 der Formkorper dieses Katalysators betragt das ca. 4,9-fache des Vergleichskatalysators 
aus Beispiel A. 

IV. Kontinuierltche Polymerisation von THF zu pTHF-Diacetat 

15 Beispiel C: 

Vergleichskatalvsator 

In einer Laborapparatur wurde unter Schutzgas eine Mischung aus THF und 
Essigsaureanhydrid (6,9 % bezogen auf Gesamt-Feed) bei 45°C iiber den bei 140°C 
vorgetrockneten Vergleichskatalysator aus Beispiel A geleitet, der in einem 250 mk 
20 Reaktor (Innendurchmesser 40 mm) als Festbett angeordnet war. Die Katalysatorbelastung 
betrug 0,2 kg Feed / (l(kat.*h). Der Reaktor wurde mit ProduktrQckfuhrung (1 1/h) 
betrieben. Zur Aufarbeitung des PTHF-Diacetats wurde das anfallende Reaktionsgemisch 
destillativ von nichtumgesetztem THF und Essigsaureanhydrid befreit. Die Eindampfrate 
betrug 36 %, das Molekulargewicht des pTHF-Diacetats Mn betrug 760 g/mol. 

25 

Beispiel D: 

ErfindungsgemaBter Katalvsator 3 

300 g eines saureaktivierten Schichtsilikat (Bleicherde K10, Fa. Siidchemie) mit einer 
Pulveraktivitat von 5,4 g/g*h wurden zunachst bei 300°C vorkalciniert, dann in einem 

30 Laborkneter mit 190 ml Wasser ftir 25 min intensiv verknetet, anschliefiend zu Strangen 
mit einem Durchmesser von 2,5 mm und einer mittleren Lange von 10 mm extrudiert, 
getrocknet und schliefllich bei 350°C kalciniert. Die Porenradienverteilung (Hg- 
Porosimetrie) dieses Katalysators ist bimodal mit einem schwach ausgepragten Maximum 
im Bereich 20 bis 100 A und einem deutlichen Maximum bei 3000 A Porenradius. Die 

35 Porositat im Bereich der Porenradien von 200 - 3000 A liegt bei 0,27 cm 3 /g. 
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In einer Laborapparatur wurde unter Schutzgas eine Mischung aus THF und 
EssigsSureanhydrid (6,9 % bezogen auf Gesamt-Feed) bei 45°C Qber diesen bei 140°C 
vorgetrockneten Katalysator geleitet, der in einem 250 ml-Reaktor (Innendurchmesser 
40 mm) als Festbett angeordnet war. Die Katalysatorbelastung betrug 0,2 kg Feed / (1 
5 Kat.*h). Der Reaktor wurde mit ProduktrQckfilhrung (1 1/h) betrieben. Zur Aufarbeitung 
des PTHF-Diacetats wurde das anfallende Reaktionsgemisch destillativ von 
nichtumgesetztem THF und Essigsaureanhydrid befreit. Die Eindampfirate betrug 51 %, 
das Molekulargewicht des PTHF-Diacetats Mn betrug 960 g/mol. 
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Patentanspruche 

1. Katalysator fur die Herstellung von Polytetrahydrofiiran, Polytetrahydrofuran- 
5 Copolymeren, Diestem oder Monoestern dieser Polymere durch Polymerisation von 

Tetrahydrofuran in Gegenwart mindestens eines Telogens und/oder Comonomers, wobei 
dieser in Form von Katalysatorformk8rpem oder Katalysatorpartikeln mit einem 
Volumen des einzelnen Formkdrpers oder Partikels von mindestens 0,05 mm 3 , 
vorzugsweise mindestens 0,2 mm 3 , insbesondere 1mm 3 , vorliegt und wobei dieser 
10 Katalysator mindestens eines der Merkmale a) und b) aufweist: 

a) Porenradienverteilung mit mindestens einem Maximum der Porcnverteilung im 
Bereich von 100 - 5000 A Porenradius, 

15 b)Porenvolumen von Katalysatorporen mit Radien von 200 - 3000 A groBer als 

0,05 cm 3 /g und/oder Radien von 200 - 5000 A grOBer als 0,075 cm 3 /g und/oder einem 
Radius von > 200 A gr6Ber als 0,1 cm 3 /g. 

2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Merkmale a) und b) erfilllt 
20 sind. 

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 50 % des Gesamt- 
porenvolumens von Poren mit einem Durchmesser von < 0,1 \im gebildet werden. 

25 4. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass er aus 
einem Katalysatorvoriaufer in Pulverfoim hergestellt wird. 

5. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der 
KatalysatorvorlSufer in Pulverfoim oder der pulverisierte Katalysator eine 

30 Anfangsaktivitat von mindestens 0,5 g Polymer/g Katalysator und Stunde Reaktionszeit 

aufweist. 

6. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei die aktive Katalysatormasse 
ausgewShlt ist aus Schichtsilikaten, bevoizugt aus Schichtsilikaten der Montmorillonit- 

35 Saponit-Gruppe, Kaolin-Serpentin-Gruppe oder Palygorskit-Sepiohth-Gruppe, beson- 

ders bevoraagt aus Montmorillonit, Hectorit, Kaolin, Attapulgit, Sepiolith oder 
Mischungen davon. 
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7. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung der Katalysator-Formkdrper aus 
pulverffcrmigen Rohstoffen durch an sich bekannte Methoden, vorzugsweise 
5 Tablettierung, Agglomeration oder Extrusion erfolgt, wobei bei der Verformung 

Hilfsstoffe , vorzugsweise Binder, Schmierstoffe und/oder LOsungsmittel zugesetzt 
werden, insbesondere die Formgebung durch Agglomeration oder Extrusion in 
Gegenwart von Wasser als HilfsstofF erfolgt. 

10 8. Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran, Polytetrahydrofurancopolymeren, 
Diestern oder Monoestern dieser Polymere, dadurch gekennzeichnet, dass 
Tetrahydrofuran in Gegenwart mindestens eines Telogens und/oder Comonomeren und 
unter Einsatz eines Katalysators nach einem der Anspruche 1 bis 6 polymerisiert wird. 

15 9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass dieses kontinuierlich oder 
diskontinuierlich, vorzugsweise kontinuierlich, mehr bevorzugt in Suspensions- oder 
Festbettfahrweise, noch mehr bevorzugt in Festbettfahrweise, insbesondere in 
Sumpffahrweise, durchgefiihrt wird. 

20 10. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
Tetrahydrofuran in Gegenwart von Carbons&ureanhydriden, vorzugsweise 
Essigs&ureanhydrid, zu Polytetrahydrofuran oder Derivaten und Copolymeren davon 
mit Molekulargewichten von 250 bis 10.000 Dalton, vorzugsweise 50 bis 5000 Dalton, 
insbesondere 650 bis 4000 Dalton, polymerisiert wird. 



